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b)_オキシムを直接酸化して得られるニトリルオキシドの不斉1,3-双極子付加環化反応
ヒドロキシモイルクロリドよりも安定で取扱いが容易なアルドオキシムをニトリルオ
キシド源として用い、反応系内における直接酸化により単離困難なニトリルオキシドを
系内調製し、アリルアルコールヘの不斉1,3-双極子付加環化反応を試みたところ、対応
する(R)-2-イソオキサゾリンが高エナンチオ選択的に得られることを明らかにした。ま
た、再現性良い高エナンチオ選択性の発現には、1,4-ジオキサンの添加が極めて効果的
であることを見出した。
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上述の反応は、協奏的な付加環化により窒素原子と酸素原子を一つずつ含む五員環化
合物を合成する反応であった。一方、ニトロソ化合物のへテロDiels-Alder反応は、協奏
的な付加環化により窒素原子と酸素原子を一つずつ含む六員環化合物を合成する反応で
あるが、現在までエナンチオ選択的反応の報告例はなかった。そこで、これまでに得た
知見をもとに、ニトロソ化合物の不斉へテロDiels-Alder反応を試みたところ、亜鉛原子
を二つ有するキラル反応場設計により、世界で初めてニトロソ化合物の不斉へテロ
Diels-Alder反応に成功した。
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パラジウムー銅触媒により一酸化炭素、酸素の活性化が可能であるという知見を得て
いたが、今回ホモアリルアミン誘導体を基質として用い反応を行なったところ、従来高
温高圧条件が必要であった分子内カルボニル化が、常温常圧という温和な条件で進行す
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